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See Notification of Transmittal of International 

FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 
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1. This international preliminary examination report has been prepared by tiiis International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of _4 sheets, including this cover sheet 

This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawing which teve 
SenSdX^^^^ basis for ti.is report and/or sheets containing rectifi^ons made before this Auti^onty 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contmns incUcations relating to the following items: 
Basis of the report 



Non^stablishment of opinion with reg3rd to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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□ 
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Authorized officer 

Jan Carlerud/ELY 
Teleohone No. 08-7 82 25 00 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1998) 



# 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



IntenflHRal application No. 
PCT/FlOO/00581 



Basis of the report 



1 . With regard to the elements of the international application:* 
I I the intemationa! application as ori^nally filed 



the description: 
pages 1-6 
pages 



, as originally filed 



, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 



J as originally filed 

, as amended (together with any statement) under article 19 

, filed with the demand 



pages 7 



, filed with the lettar of 07 . 08 . 2001 



the drawings: 

pages _J_ 

pages 



, as originally filed 
, filed with the ctemand 



, filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 
pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



pages 



, filed with the letter of 



2 With regard to the language, all the elements marked above were available or fiimished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated undCT this which is- 

T^ese elements wSe available or fiimished to this Authority in the followmg language English ^^ich is. 

I — I the language of a translation fiirmshed for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 
the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 



P\ the language of the translation fiimished for the purposes of international preliminary examination (under Rules 55.2 and/ 
' — ' or55.3\ 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was canried out on the basis of the sequence listmg: 
I I contained in the international application in written form. 
I I filed together with the international application in computer readable form. 
[ I furnished subsequently to this Authority in written form. 
I I fiimished subsequently to this Authority in computer readable form. 

H The statement that the subsequently fiimished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 

I — 1 been fiunished. 
4- CZl The amendments have resulted in the cancellation of: 
I I the description, pages 

□ 



the claims, Nos. 



I I the drawings, sheet/fig 



|— 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
5- 1 I beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2 (c)). 

* Replacement sheets which have beenjumished to the receiving Office in response to an fR^'!!wr6' ''^'"'^ 

in this report as -originally filed" and are annexed to tMs report since they do not comainar^ 70.16 

and lOAiy 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report 
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InteHMRhal application No. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicabOity; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 

Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-9 



1-9 



1-9 



YES 
NO 

YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations (Rule 70.7) 

Documents cited in the International Search Report: 

A) US 5569444 A 

B) US 5057299 A 

This Report refers to the amended claims filed 7 August 2001. 

The present invention relates to a hydroxide of cobalt or of 
cobalt and some other metal. It is intended to provide a 
product with high density and a large partxcle sxze. 

Document A describes a hydroxide of cobalt nickel and cadmium 
or zinc and its production. The main metal is nickel and the 
proportion of cobalt in the hydroxide is 1-8%. Ammonium ions 
are added to a solution of nitrates or sulphates of said 
metals in an amount such that the ratio of complexing agent to 
metal is approximately within the interval 0,5-3 ^P^^^^^^^ 
claim 1. The temperature is maintained between 80 and 85 
degrees centigrade and the pH is regulated to a value of 9,2 
+/- 0,1. 

The present claim 1 does not specify the proportions of the 
metals in the hydroxide. However, it specifies the product as 

«cobaltous hydroxide or of cobalt and some other metal . 

Thus, the invention is different from what is disclosed in A 
in that the main metal in the hydroxide is cobalt. 
Furthermore, the pH is 10-13 and the mixture is not heated. 

Document B, which is cited in the description, is cited as a 
further example of prior art technique. 



Therefore, the claimed invention is novel 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1998) 



IntenllRnal i 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



application No. 

PCT/FlOO/00581 



ao SlTs^dt'hen the space in any of the preceding bo xes is not suflScient) 
Continuation of: V . 

in view of what is disclosed in the cited documents, the 
cobIi?ous hydroxide cannot be considered to be obv.ous to a 

pSrLn skilled in the art. ^^--^ ^^^^faiso considered 
considered to involve an inventive step. It is also considerea 

to be industrially applicable. 



Form PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (Januaiy 1998) 



The Swedish Patent Office 
PCX International Application 



PCT/ Fl 00/00581 
0 7 -08- 2001 



Claims 



1. Cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal, 
characterised in having a density of about 0.5-2.2 g/cm^ a particle size above about 1 fxm, 
typically about 1-20 nm, and a specific surface of about 0.5-20 mVg, and that it is prepared 
by adding a complexing agent and hydroxide ion under alkaline conditions to an aqueous 
cloride solution of cobalt or to an aqueous cloride solution of an alloy of cobalt and some 
other metal in order to form metal hydroxide, wherein the complexing agent is selected so as 
to form an ammonium complex with the metal ion, the molar ratio of complexing agent to 
metal being approx. 0.5-3 and the pH being adjusted in the range 10-13. 

2. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that the pH is regulated in the range 1 1.2-12.0. 

3. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that the other metal is nickel, manganese, magnesium 
or aluminium, or alloys of these. 

4. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that the concentration of the cloride solution is in the 
range from 10 to 120 g/l calculated on the total metal content. 

5. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that the complexing agent is ammonium sulphate or 
aqueous anmionia 

6. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that the molar ratio of complexing agent to metal is 
approx. 1.5-2. 

7. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that NaOH is used for pH regulation. 

8. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that the reaction is carried out at a temperature of about 
40-90 °C. 

9. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 8, characterised in that the reaction is carried out at a temperature of about 
70 °C. 
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Date of mailing 

(day/montWyear) \ 5 "06- 2001 


Applicant's or agent's file reference 
50147/IR 


REPLY DUE within 60 days /V^cf- 
from the above date of mailing 



International application No. 

PCT/FlOO/00581 



28.06.2000 



29.06.1999 



International Patent Qassification (IPQ ot both national dasafication and IPC? 
C 01 G 51/04 ■ 



Applicant 

OMG Kokkola Chemicals Oy et al 



This written opinion is the first (fi„t, etc.) drawn by tiiis International Preliminary Examining Authority. 



This opimon contains indications relating to the following items: 
Basis of die report 



1 


13 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Reasoned statement under Rule 66.2(aXii) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 



3 The applicant is hereby InvHed to reply to this opimon. 

When? See the time limit indicated above. The ""^y- ^^"^^ ^ ^^"^^^ ^^""^ ""^ 

to grant an extension, see Rule 66.2(d). 
How? By submitting a written reply, accompanied, where appropria^ by amen<taents, according to Rule 66.3. 

For the form and the language of the amendments, see Rules 66.8 and 66.9. 
Also For an additional opportunity to submit amendments, sec Rule 66.4. 

For the examiner's obligation to consider amendments and/or arguments, see Rule 66.46i5. 

For an informal communication with the examiner, see Rule 66.6. 
If no reply is filed, the mtemational preliminary examination report will be established on the basb of tiiis opinion. 



4 The final date by which the international preliminaiy 

examination report must be established according to Rule 69.2 is: 



29,10.2001 
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Authorized officer 

Jan Carlerud/ELY 

Telephone No- 08-782 25 00 



Form PCT/IPEA/408 (cover sheet) (Januaiy 1998) 



# 



WRITTEN OPINION 



I inn 



application No. 



|PCT/FI00/00581 



1. Basis of the opinioD 



1 . With regard to the clemciits of the intemadonal application:* 
1^ the international application as originally filed 

I I the description: 

pages 



, as originally filed 
, filed with tiie demand 



□ 



, filed with the letter of 



the claims: 
pages 



» as ori^nalty filed 



, as amended (together with any statement) under article 19 

, filed with the demand 



pages 



, filed with the letter of 



I I the drawings: 



, as ori^nally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



I \ the sequence listing part of the description: 



, as originally filed 
, filed with the demand 



pages 



, filed with the letter of 



2 With regard to tiie language, all the elements marked above were available or ftimished to this Authority in tiie language in which 
the international application was filed, unless otiierwise indicated undCTtWsi^^^ - ^uzchW 

T?^^e e^^ were available or ftimished to this Authority in the followmg language English ^^'^"^ 

Q the language of a translation fiimished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 
rVl the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

n the language of tiie translation fiimished for the purposes of international preliminaiy examination (under Rules 55.2 and/ 
' — ' or55.3>. 

3. Witii regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in tiie international application, the written opinion was 
drawn on the basis of the secyience listing: 
I I contained in the international application in printed form. 
I I filed together with tiie international application in computer readable form. 

I I furnished subsequentiy to tiiis Authority in written form. 

I I fiimished subsequentiy to tins Autiiority in computer readable form. 

f=^ The statement tiiat tiie subsequently fiimished written sequence listing does not go beyond tiie disclosure m tiie 

I — I been fiimished. 
4. Q]] The amendments have resuhed in tiie cancellation of: 

I I the description, pages 

□ 
□ 



the claims, Nos. 



the drawings, sheet/fig 



5- 1 I beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2 (c)). 

• Replacement sheets ^hich have been furnished to the recemng Office in resporise to an induction under Article 14 are referred to 
in this opinion as **origimdfy filed". 
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lPCT/FlOO/00581 



V. Re^oned statement uoder Rale 66 J(.)(iD whh «g.nl f ««velty, l«veativ. step or lad-s.ri.1 .ppllcbllity; 
citations and cxpbmatioDS snpportiDg such statement 



I. Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Clsums 

Claims 
Cl^ms 

Claims 
Claims 



■11-13. 



■ 1-13. 



1-13 



YES 
NO 

YES 
NO 

YES 
NO 



2, Citations and explanations 

Documents cited in the International Search Report: 

A) US 5569444 A 

B) US 5057299 A 

The present invention relates to a method for preparing a 
produced with the method. 

Document A describes a method for producing hydroxide of 
The pH is regulated to a value of 9,2 +/- u,x. 

Thus the claimed method is different from what is disclosed 
Tnus, T:ne t,j.cixii t ri t5 ti- i <5 however, considered to be 

oH temoerature or capcentrations have to the product. 
?herefore the m«hod of^vclaims 1-10 is not considered to 

involve an inventive step- 

-Xrdfscl^e^d'ir r se-^-l^-^l ^Unes-^.^^l"-hrr:^o'r^: 
the invention of claims 11-13 lacks novelty. 

Document B, which is cited in the description, is cited as a 
further example of prior art technique. 



Fonn PCT/lPEA/408 (Box V) (January 1998) 




n 

WRITTEN OPINION 



1 application No. 
|PCT/FI00/00581 

VII. Certain defects Id the IntenMrtkmal appBcatioo 

The following defects in the fom or coments of the iatemadonal application have been noted: 

Claim 13 refers to claims 11 and 12, which both are 
independent claims. This is not allowed. A dependent 
claim can refer only to one independent claim. 
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following: 

W. enclose ane» Cai. se. :|;:,'^re'S^f^^^^ The 

examples. 

can be raised by using ^^baltous nyoroxiac cobaltous 
SjSSSVll 1 has bo£a«i^«, large p«.de sue. 

The convendonal cob.l«.us hydroxide is very fme-grained and because ct Ous 
]^^cle size it also has large spes.fic surface, 

■ , ■ . „,rt«nSciflcally the possibility for adjusting the panicle 

in claim 1. 

. ♦«ft<'7 -500 the mixture is heated and kept in 
In the.method of US patent f '^99 *e raxt^^^^ ^.^ 

critical parameter in the present invention. 
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set of new claims 1 to 9 in triplicate 



1. Cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal, 
characterised in having a density of about 0.5-2.2 gfcm\ a particle size above about 1 jun, 
typically about 1-20 nm, and a specific surface of about 0.5-20 m^/g, and that it is prepared 
by adding a complexing agent and hydroxide ion under alkaline conditions to an aqueous 
cloride solution of cobalt or to an aqueous cloride solution of an alloy of cobalt and some 
other metal in order to form metal hydroxide, wherein the complexing agent is selected so as 
to form an ammonium complex with the metal ion, the molar ratio of complexing agent to 
metal being apptox. 0.5-3 and the pH being adjusted in the range 10-13. 

2. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that the pH is regulated in the range 11.2-12.0. 

3. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that the other metal is nickel, manganese, magnesium 
or aluminiumi, or alloys of these. 

4. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1. characterised in that the concentration of the cloride solution is in the 
range from 10 to 120 g/1 calculated on the total metal content. 

5. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that the complexing agent is ammonium sulphate or 
aqueous anmionia 

6. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1. characterised in that the molar ratio of complexing agent to metal is 
approx. 1.5-2. 

7. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that NabH is used for pH regulation. 

8. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 1, characterised in that the reaction is carried out at a temperature of about 
40-90 "C. 

9. A cobaltous hydroxide or alloy hydroxide formed of cobalt and some other metal as 
defined in claim 8, characterised in that the reaction is carried out at a temperature of about 
70 "C. 
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Menetelma korkean tilavuuspainon ja suuren partikkelikoon omaavan koboltti- 
hydroksidin tai kobolttimetalliseoshydroksidin valmistainiseksi ja menetelmalla 
saatu tuote 




5 Keksinto koskee menetelmaa korkean tilavuuspainon ja suuren partikkelikoon omaa- 
van kobolttihydroksidin tai koboltin ja jonkui muun metallin seoshydroksidin val- 
mistamiseksi. Keksinto koskee myos talla menetelmalla aikaansaatua tuotetta. 

Kobolttihydroksidia kaytetaan monissa sovellutuksissa, esimerkiksi elektroniikka- 
teollisuudessa lisaaineena ladattavissa NiMH- ja NiCd-akuissa. Lisaksi se soveltuu 
10 kaytettavaksi oksidituotteiden, kuten LiCo02 ja LiCoM02, vabnistuksessa prekurso- 
rina (M tarkoittaa metallia). Kobolttihydroksidia kaytetaan myos katalyyttina tai 
prekursorina katalyyttituotannossa. Edella mainittuihin tarkoituksiin soveltuu kaytet- 
tavaksi myoskin hydroksidituote, jossa koboltin ohella on jotain muuta metallia, 
kuten nikkelia, mangaania, mangnesiumia tai alumiinia. 

15 Alalia tunnetaan monia menetelmia kobolttihydroksidin valmistamiseksi. US-paten- 
tin 5 057 299 mukaisessa menetelmassa kobolttihydroksidia vahnistetaan yhdista- 
malla koboltti-ioni kompleksoivan aineen kanssa, joUoin muodostuu vesiliukoinen 
kobolttikompleksi. Tahan lisataan hydroksidi-ionia ja seosta kuumennetaan ja pide- 
taan hydrotermaalisissa olosuhteissa, kunnes kobolttihydroksidi saostuu, Taman US- 

20 patentin menetelmalla partikkelikoko saadaan kasvamaan korkeampia lampotiloja 
kaytettaessa. Partikkelikokoa voidaan patentin mukaisella menetelmalla lampotilan 
avulla saataa kuitenkin vain valilla noin 0,05-0,5 )am. 

Akkuteollisuuden sovellutuksissa NiCd- ja NIMH-akuilta vaaditaan hyvaa kapasi- 
teettia. Kapasiteettia voidaan nostaa kayttamalla akkujen lisaaineena kobolttihydr- 

25 oksidia, jonka tilavuuspaino on mahdoUisimman korkea. Lisaksi oksidituotteiden 
vabnistuksessa on tarkeaa, etta kaytetylla kobolttihydroksilla on aUiainen ominais- 
puita-ala ja korkea tilavuuspaino. Esilla olevan keksinnon tarkoituksena on saada ai- 
kaan menetehna, jolla voidaan valmistaa sum-en partikkelikoon omaavia koboltti- 
hydroksidi-partikkeleita tai koboltin ja jonkin muim metallin seoshydroksidipartik- 

30 keleita helposti kontroUoitavalla menetehnalla. Tarkoituksena on saada aikaan ko- 
bolttihydroksidipartikkeleita tai koboltin ja jonkin muun metallin seoshydroksidi- 
partikkeleita, joiden partikkelikoko on yli 1 ^m, edullisesti yli 3 |im. Tama on kek- 
sinnon mukaisesti saatu aikaan siten kuin on esitetty oheisissa patenttivaatimuksissa. 
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Keksinnon mukaisella menetelmalla voidaan valmistaa paitsi kobolttihydroksidia 
myos koboltin ja jonkin muiin metallin tai metalleiden seoshydroksidia. Muina me- 
talleina voidaan kayttaa esimerkiksi nikkelia, mangaania, mangnesiumia tai alumii- 
nia tai naiden seoksia kayttdtarkoituksen mukaan. 

5 Keksinnon mukaisessa menetelmassa kaytetaan lahtoaineena koboltin tai koboltin j a 
seosmetallien vesipitoisia suolaliuoksia sulfaatin, nitraatin tai kloridin muodossa. 
Liuoksen konsentraatio voi vaihdella valilla 10-120 g/1 kokonaismetallipitoisuuden 
suhteen laskettuna. 

Tahan metallisuolaliuokseen lisat^an sellaista kompleksinmuodostaja-ainetta, joka 
10 muodostaa ammoniumkompleksin metalli-ionin kanssa. Kompleksinmuodostaja- 
aine voi oUa ammoniumsulfaattia, vesipitoista ammoniakkia tai jokin muu ammo- 
niumionilahde. Periaatteessa kompleksinmuodostaja-aine voi oUa myos jotain muuta 
metalliti kanssa kompleksin muodostavaa ainetta, kuten esimerkiksi EDTAita. Esilla 
olevassa keksinnossa ammoniumioni on kuitenkin havaittu hyvaksi kompleksin- 
15 muodostaja-aineeksi sen halpuuden ja hyvien kompleksinmuodostusominaisuuk- 
siensa takia. Reaktoriin syotettavan ammoniumkompleksinmuodostaja-auieen ja 
metallin valinen moolisuhde on eduUisesti noin 0,5-3, eduUisimmin noin 1,5-2,0. 
Reaktio suoritetaan alkalisissa olosuhteissa ja pH:n saatamiseen kaytetaan edulli- 
sesti NaOH:ia. EduUinen pH-arvo on valilla 10-13, edullisimmillaan pH on valilla 
20 11,2-12,0. Reaktio suoritetaan lampotilassa noin 40-90 °C, edullisesti lampotilassa 
noin 70 °C. Keksinnon mukaisella menetelmalla saadaan kobolttihydroksidia, jonka 
tilavuuspaino on noin 0,5-2,2 g/cm^, partikkelikoko yli noin 1 pm, tyypillisesti noin 
1-20 |Lmi ja ominaispinta-ala noin 0,5-20 mVg. 

Keksinnon mukaisella menetelmalla saadut partikkelit ovat muodoltaan heksagonaa- 
25 lisia levymaisia kobolttihydroksidipartikkeleita. Keksinnon yhteydessa havaittiin, 
etta kloridiliuoksilla saadaan paksumpia hiukkasia kuin sulfaattipohjaisilla liuoksil- 
la, kun muut reaktio-olosuhteet pidetaan samoina. Paksiraipien hiukkasten katsotaan 
soveltuvan paremmin esimerkiksi litiumkobolttioksidin valmistukseen. 

Keksiimon mukaisessa menetelmassa kobolttihydroksidin partikkelikokoa voidaan 
30 saataa ammoniumionin ja koboltti-ionin moolisuhteen avulla ja kaytetyn pH:n avul- 
la. Kuvassa 1 on esitetty partikkelikoon muutos pH:n fiinktiona erilaisilla NH3- 
ioni/Co-suhteilla. Kuvasta nahdaan, etta pH:n nostaminen pienentaa partikkeliko- 
koa, ja etta mita korkeampi on NHa-ioni/Co-suhde sita merkittavampi vaikutus 
pHiUa on partikkelikokoon. 
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Seuraavassa keksinto^ on valaistu esimerkkien avulla. Esimerkeissa 1-3 on menetel- 
ma suoritettu vertailuna ilman kompleksinmuodostusta ammoniumionin kanssa. Esi- 
merkeissa 4-6 on kuvattu keksinnon mukainen menetelma, jossa muodostetaan am- 
moniumkompleksi koboltin kanssa. Esimerkissa 7 on kuvattu keksinnon mukainen 
5 menetelma, jossa on kaytetty koboltin lisaksi nikkelia. Esimerkeissa on reaktio- 
lampotilana kaytetty 70 °C. 

Vertailuesimerkki 1 

CoCl2:n vesiliuosta (30 g/1 Co) syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin. pH pi- 
dettiin vakioarvossa 11,8-12,0 lisaamalla natriumhydroksidiliuosta. Ensimmaisen 
10 reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natrium- 
hydroksidia siten, etta pH oli 13,5. Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 
vedella. Pesty Co(OH)2-kakku kuivattiin. 

Kuivatun Co(OH)2:n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 0,9 jimi mitattuna Mal- 
vem Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdiffraktiol- 
15 la vesipitoisesta Co(OH)2-lietteesta). Tilavuuspaino oli 0,5 g/cm^ (ASTM B527-93). 
Qminaispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oli 30 m^/g. 

Vertailuesimerkki 2 

CoCl2:n vesiliuosta (30 g/1 Co) syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin. pH pi- 
dettiin vakioarvossa 11,6-11,8 lisaamalla natriimihydroksidiliuosta. Ensimmaisen 
20 reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natrium- 
hydroksidia siten, etta pH oli 13,5. Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 
vedella. Pesty Co(OH)2-kakku kuivattiin. 

Kuivatun Co(OH)2:n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 1,1 ^im mitattuna 
Malvem Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdiff- 
25 raktioUa vesipitoisesta Co(OH)2-lietteesta). Tilavuuspaino oli 0,7 g/cm^ (ASTM 
B527-93). Ominaispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oli 29 mVg. 

Vertailuesimerkki 3 

CoC^rn vesiliuosta (30 g/1 Co) syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin. pH pi- 
dettiin vakioarvossa 11,2-11,4 lisaamalla natriimihydroksidiliuosta. Ensimmaisen 
30 reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natrium- 
hydroksidia siten, etta pH oU 13,5. Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 
vedella. Pesty Co(OH)2-kakku kuivattiin. 
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Kuivatun Co(OH)2:n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 1,9 jiim mitattuna Mal- 
vern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdififrakdol- 
la vesipitoisesta Co(OH)2-lietteesta). Tilavuuspaino oli 0,6 g/cm^ (ASTM B527-93). 
Ominaispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oU 35 m^/g. 

5 Esimerkki 4 

CoClain vesiliuosta (30 g/l Co) syotettiin jatkuvasti ensiimnaiseen reaktoriin, jossa 
oli ammoniakin vesiliuosta siten, etta metallin moolisuhde aimnoniumiin oli 2. pH 
pidettiin vakioarvossa 11,8-12,0 lisaam^a natiiumhydroksidiliuosta. Ensimmaisen 
reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natrium- 
10 hydroksidia siten, etta pH oli 13,5, Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 
vedella. Pesty Co(OH)2-kakku kuivattiin. 

Kuivatun Co(OH)2:n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 1,8 jam mitattuna Mal- 
vern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdif&aktLol- 
la vesipitoisesta Co(OH)2-lietteesta). Tilavuuspaino oli 0,7 g/cm^ (ASTM B527-93). 
15 Ominaispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oli 5,8 m^/g. 

Esimerkki 5 

CoCl2:n vesiliuosta (30 g/l Co) syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin, jossa 
oli ammoniakin vesiliuosta siten, etta metallin moolisuhde ammoniumiin oli 2. pH 
pidettiin vakioarvossa 11,6-11,8 lisaamalla natriumhydroksidiliuosta. Ensimmaisen 
20 reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natrixmi- 
hydroksidia siten, etta pH oli 13,5. Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 
vedella. Pesty Co(OH)2-kakku kuivattiin. 

Kuivatun Co(OH)2:n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 3,9 )xm mitattuna Mal- 
vern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdif&aktiol- 
25 la vesipitoisesta Co(OH)2-lietteesta). Tilavuuspaino oli 1,2 g/cm^ (ASTM B527-93). 
Ominaispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oU 2,6 m^/g. 

Esimerkki 6 

CoCl2:n vesiliuosta (30 g/l Co) syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin, jossa 
oli ammoniakin vesiliuosta siten, etta metallin moolisuhde ammoniumiin oli 2. pH 
30 pidettiin vakioarvossa 11,2-11,4 lisaamalla natriumhydroksidiliuosta. Ensimmaisen 
reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natrium- 
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hydroksidia siten, etta pH oli 13,5. Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 
vedella. Pesty Co(OH)2-kakku kuivattiin. 

Kuivatun Co(OH)2:n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 7,4 mitattuna Mal- 
vern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdif&aktiol- 
5 la vesipitoisesta Co(OH)2-lietteesta). Tilavuuspaino oli 1,7 g/cm^ (ASTM B527-93). 
Ominaispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oli 1,8 m^/g, 

Esimerkki 7 

Valmistettiin seosmetallisuolaliuos sisaltaen C0CI2- ja NiC^-liuoksia (30 g/1 Co ja 
8 g/1 Ni). Liuosta syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin, jossa oli ammo- 
10 niakin vesiliuosta siten, etta metallin moolisuhde ammoniumiin oli 2. pH pidettiin 
vakioarvossa 11,2-11,4 lisaamalla natrixmihydroksidiliuosta. Ensimmaisen reaktorin 
ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natriumhydroksidia 
siten, etta pH oli 13,5. Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin vedella. 
Pesty kakku kuivattiin. 

15 Kemiallinen analyysi osoitti, etta seosmetallihydroksidia oli saostunut. Kuivatun 
CoO,8NiO,2(OH)2:n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 6,9 ^un mitattuna Mal- 
vern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdiffraktiol- 
la vesipitoisesta lietteesta). Tilavuuspaino oli 1,6 g/cm^ (ASTM B527-93). Omi- 
naispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oli 3,2 m^/g. 



20 Vertailun helpottamiseksi alia on esitetty taulukon muodossa edella kuvattujen esi- 
merkkien tuotteiden fysikaaliset ominaisuudet. Taulukossa on lisaksi esitetty tuottei- 
den kidekoko mitattuna rontgendiffraktiometrilla. 
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Taulukko 1 



Esimerkki 


Saostus- 
pH 


Kompleksin- 

muodostus- 

aine 


KeskimSa- 
rainen 
partikkeli- 
koko (\im) 


Tilavuus- 

paino 

(g/cm^) 


Ominais- 
pinta-ala 
(m'/g) 


XRD 
(001) 
(nm) 


XRD 
(101) 
(nm) 


Vertailu- 
esimerkki 1 


11,8-12,0 


ei mitaan 


0,9 


0,5 


30 


23 


27 


Vertailu- 
esimerkki 2 


11,6-11,8 


ei mitaan 


1,1 


0,7 


29 


26 


30 


Vertailu- 
esimerkki 3 


11,2-11,4 


ei mitaan 


1,9 


0,6 


35 


27 


32 


Esimerkki 4 


11,8-12,0 


NHs-ioni 


1,8 


0,7 


5,8 


50 


49 


Esimerkki 5 


11,6-11,8 


NHs-ioni 


3,9 


1,2 


2,6 


56 


56 


Esimerkki 6 


11,2-11,4 


NHs-ioni 


7,4 


1,7 


1,8 


61 


64 


Esimerkki 7 


11,2-11,4 


NHs-ioni 


6,9 


1,6 


3,2 


59 


57 



Taulnkosta voidaan nahda, etta kaytettaessa kompleksinmuodostaja-aineena ammo- 
niumionia, saatiin tuotteelle suurempi partikkelikoko ja tilavuuspaino kuin ilman 
5 kompleksinmuodostajaa. Poikkeuksena oli esimerkin 4 tuote, jonka partikkelikoko ja 
tilavuuspaino vastasivat suuimilleen vertailuesimerkkien tuotteiden partikkelikokoa 
ja tilavuuspainoa. Tosin tallakin tuotteella ominaispinta-ala ja kidekoko vastasivat 
esimerkkien 5-7 tuotteiden arvoja. 

Edella on esitetty eraita keksinnon sovelluksia. Keksintoa luonnollisesti ei rajoiteta 
10 edella esitettyihin esimerkkeihin, vaan keksinnon mukaista periaatetta voidaan 
muunnella patenttivaatimusten suoja-alan puitteissa. 
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Patenttivaatimukset 

1. Menetelma korkean tilavuuspainon ja suuren partikkelikoon omaavan kobolt- 
tihydroksidin tai koboltin ja jonkin muun metallin seoshydroksidin valmistamiseksi, 
jossa koboltin vesipitoiseen suolaliuokseen tai koboltin ja jonkin muun metallin se- 
5 oksen vesipitoiseen suolaliuokseen lisataan alkalisissa olosuhteissa kompleksin- 
muodostaja-ainetta ja hydroksidi-ionia metallihydroksidin muodostamiseksi, tun- 
nettu siita, etta kompleksinmuodostaja-aine valitaan siten, etta se muodostaa ammo- 
niumkompleksin metalli-ionin kanssa, kompleksinmuodostaja-aineen ja metallin va- 
linen moolisuhde on noin 0,5-3, ja pH saadetaan valille 10-13. 

10 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta pH saadetaan 
valille 11,2-12,0. 

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta koboltin tai 
koboltin ja jonkin muun metallin seoksen suolaliuos on sulfaatin, nitraatin tai klori- 
din muodossa. 

15 4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta suolaliuoksen 
konsentraatio on valilla 10 ja 120 g/l kokonaismetallipitoisuuden suhteen laskettima. 

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kompleksin- 
muodostaja-aine on ammoniumsulfaattia tai vesipitoista ammoniakkia. 

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kompleksin- 
20 muodostaja-aineen ja metallin valinen moolisuhde on noin 1,5-2. 

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta pH:n saatami- 
seen kaytetaan NaOHria. 

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta reaktio suori- 
tetaan lampotilassa noin 40-90 °C. 

25 9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta reaktio suori- 
tetaan lampotilassa noin 70 °C. 

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta muina metal- 
leina kaytetaan nikkelia, mangaania, mangnesiumia tai alumiinia tai naiden seoksia. 
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11. Kobolttihydroksidi tai koboltin ja jonkin muiin metallin muodostama seos- 
hydroksidi, tunnettu siita, etta sen tilavuuspaino on noin 0,5-2,2 g/cm^, partikkeli- 
koko yli noin 1 ^un, tyypillisesti noin 1-20 |Lun ja omiaispinta-ala noin 0,5-20 m^/g. 

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen kobolttihydroksidi tai koboltin ja jonkin 
muun metallin muodostama seoshydroksidi, tunnettu siita, etta muu metalli on nik- 
keli, mangaani, mangnesium tai alumiini tai naiden seos. 

13. Patenttivaatimuksen 1 1 tai 12 mukainen kobolttihydroksidi tai koboltin ja jon- 
kin muun metallin muodostama seoshydroksidi, tunnettu siita, etta se on vahnistettu 
joUain patenttivaatimusten 1-10 mukaisella menetelmalla. 



PCT/FI 0 0 / 0 0 5 8 1 



(57) Tiivistelma 



Keksinto koskee menetelmaa korkean tilavuuspainon ja suuren partikkelikoon omaa- 
van kobolttihydroksidin tai koboltin ja jonkin muun metallin seoshydroksidin val- 
mistamiseksi, jossa koboltin vesipitoiseen suolaliuokseen tai koboltin ja jonkin 
muun metallin seoksen vesipitoiseen suolaliuokseen lisataan alkalisissa olosuhteissa 
kompleksinmuodostaja-ainetta ja hydroksidi-ionia metallihydroksidin muodostami- 
seksi. Menetelmassa kompleksinmuodostaja-aine valitaan siten, etta se muodostaa 
ammoniiraikompleksin metalli-ionin kanssa. Kompleksinmuodostaja-aineen ja me- 
tallin valinen moolisuhde on noin 0,5-3, ja pH saadetaan valille 10-13. 



